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1. Verfahren zur Behandlung von Pigmenten in partikularer Form, umfassend die 
folgenden Schritte: 

5 a) Vermischen von Pigment in partikularer Form mit mindestens einem 

nicht-ionischen oberflachenaktiven Stoff, 
b) Dispergieren der so erhaltlichen Mischung von Pigment in partikularer 
Form und nicht-ionischem oberflachenaktiven Stoff in wassriqem 
Medium, 

1 ° C) Po 'ymerisieren mindestens eines ersten Monomers Oder 

Copolymerisation einer ersten Mischung von Comonomeren in 
Gegenwart einer Dispersion nach b), wobei wasserunl5sliches 
Polymer Oder Copolymer an der Oberflache der Pigmente in 
partikularer Form gebildet wird, 

HinzufOgen mindestens eines zweiten Monomers Oder einer zweiten 
Mischung von Comonomeren und Polymerisation oder Copolymerisa- 
tion. 



15 d) 



20 2 ' t PSPrUCh 1 " dadUrCh 9 ekenn ^'chnet, dass in Schritt d) ein Po- 

lymer oder Copolymer mit einer G.astemperatur T g von etwa 0«C hergeste..t wird. 

3 ' ' ^ «T T t nSPmCh 1 ' d3dUrCh 9 ekenn2ei ^, dass in Schritt d) ein Po- 
S v^rd er 6iner G,aStempsratur T ° von 30»C oder hoher herge- 



25 



5. 

JO 



Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass es 
s.ch be, P,gmenten ,n partikularer Form urn organische Pigmente handelt. 

Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass es 
s,ch be, dem ersten Monomer urn eine vinylaromatische Verbindung oder urn ei- 
ne Verbindung der allgemeinen Formel I 



R 



5 



handelt, wobei in Formel I die Variablen wie folgt definiert sind- 

I oSI! ! aUS ^ aSSerstoff « unve ^igtemoderverzweigtemC,C 10 -Alkyl, 
R gewahlt aus Wasserstoff, unverzweigtem oder verzweigtem C.-C.-Alkyl 
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7. 



8. 



2 

R 3 gewahlt aus unverzweigtem oder verzweigtem C 4 -C 10 -Alkyl. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass es 
sich be. der ersten Mischung von Comonomeren urn eine Mischung aus mindes- 
tens einer vinylaromatischen Verbindung und mindestens einer Verbindung der 
ailgemeinen Formel I handelt. 

Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass in 
einer Verbindung der ailgemeinen Formel I R' und R 2 gleich Wasserstoff gewahlt 
werden. 

Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass als 
zwertes Monomer ein Monomer der ailgemeinen Formel II zugesetzt wird, 



Ri >-OR 6 




II 

k 4 



9. 



10. 



11. 



12. 



wobei die Variablen in Formel II wie folgt definiert sind: 
R* gewahlt aus Wasserstoff, unverzweigtem oder verzweigtem C-do-Alkyl 
R^ gewahlt aus Wasserstoff, unverzweigtem oder verzweigtem d-do-Alkyl,' 
R gewahlt aus unverzweigtem oder verzweigtem d-do-Alkyl. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die 
zwerte Mischung von Comonomeren mindestens ein Monomer der ailgemeinen 
Formel II enthalt. 

Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass in 
e.ner Verbindung der ailgemeinen Formel II R 4 gleich Wasserstoff oder Methyl 
und R gleich Wasserstoff gewahlt werden. 

Verfahren nach einem der AnsprOche 9 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass in 
derzwerten Mischung aus Comonomeren mindestens ein Comonomer, ausge- 
wahlt aus vinylaromatischer Verbindung und einer Verbindung der ailgemeinen 
Formel I, enthalten ist. 

Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dass in 
Schntt d) bis zu 5 Gew.-o/o, bezogen auf die zweite Mischung von Comonomeren, 
mindestens einer Verbindung der Formel V a oder V b 
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R 12 





-OH 

\ 
H 

R 10 



Va 




Vb 



erithalten sind, wobei die Variablen wie folgt definiert sind: 

R 10 bis R 12 gleich oder verschieden und gewahlt aus Wasserstoff und unver- 

zweigtem oder verzweigtem 0,-do-Alkyl, 

X gewahlt aus Wasserstoff, Glycidyl, protonierbaren Gruppen mit tertiaren 
Aminogruppen und enolisierbaren Gruppen mit 1 bis 20 C-Atomen. 

13. Behandelte Pigmente in partikularer Form, erhaltlich nach einem Verfahren ge- 
mafi der AnsprOche 1 bis 12. 

14. Verwendung von behandelten Pigmenten in partikularer Form nach Anspruch 13 
zur Kolorierung von Textil. 

15. Verfahren zur Kolorierung von Textil, dadurch gekennzeichnet, dass man textile 
Substrate mit mindestens einem behandelten Pigment in partikularer Form nach 
Anspruch 13 behandelt. 

1 6. Farbeflotten fur die Textilfarbung, enthaltend mindestens ein behandeltes Pig- 
ment in partikularer Form nach Anspruch 1 3. 

1 7. Druckpasten fur den Textildruck, enthaltend mindestens ein behandeltes Pigment 
in partikularer Form nach Anspruch 13. 

18. Kolorierte textile Substrate, erhaltlich nach einem Verfahren nach Anspruch 15. 
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Verfahren zur Behandlung von Pigmenten in partikularer Form und Verwendung der- 
selben bei der Kolorierung von Textil 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung von Pigmenten in 
5 partikularer Form, umfassend die folgenden Schritte: 

a) Vermischen von Pigment in partikularer Form mit mindestens einem nicht- 
ionischen oberflachenaktiven Stoff, 

b) Dispergieren der so erhaltlichen Mischung von Pigment in partikularer Form 
und njcht-ionischem oberflachenaktiven Staff in wassrigem Medium. 

1 0 c) Polymerisieren mindestens eines ersten Monomers oder Copolymensation 

einer ersten Mischung von Comonomeren in Gegenwart einer Dispersion 
nach b), wobei wasserunlosliches Polymer oder Copolymer an der Oberfla- 
che der Pigmente in partikularer Form gebildet wird, 
d) Hinzufiigen mindestens eines zweiten Monomers oder einer zweiten 

Mischung von Comonomeren und Polymerisation oder Copolymerisation. 

Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung der erfindungsgemali behandelten 
Pigmente in partikularer Form zur Herstellung von Farbmittelzubereitungen, insbeson- 
dere fur Zubereitungen zur Kolorierung von Textil. Weiterhin betrifft die vorliegende 
Erfindung ein Verfahren zur Kolorierung von Textil und kolorierte textile Substrate 
hergestellt unter Verwendung der erfindungsgemafc behandelten Pigmente in partikula- 
rer Form. 
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An Farbmittelzubereitungen, die in moderne Verfahren der Kolorierung von Substraten 
e.ngesetzt werden sollen, werden anspruchsvolle Anforderungen gestellt. Kolorierte 
Substrate sollen eine hohe Brillanz der Farben aufweisen, die Kolorierung soil dauer- 
haft sein, d.h. hohe Echtheiten aufweisen, wie beispielsweise Reibechtheit. In einigen 
Fallen lasst jedoch die Brillanz bei Kolorierungen noch zu wOnschen ubrig. Dies gilt 
be 1S pielsweise bei der Applizierung Bindemittel-haltiger Farbmittelzubereitungen wenn 
man Tnchromien zu erzeugen wOnscht. Man beobachtet haufig eine Migration von 
Pigmenten wahrend des Trocknungsprozesses, was zu unegalen Farbungen fuhrt 
Weiterhin wird beobachtet, dass sich Mischfarben nicht oder nur schlecht erzeugen 
lassen und mit Pigmentmischungen kolorierte Substrate aufgrund des unterschiedli- 
chen Migrationsverhaltens verschiedener Pigmente mit der Zeit ein ungleichmaliiges 
Aussehen bekommen. Aulierdem lasst in einigen Fallen die Haptik von bedruckten 
Substraten noch verbessern. 

Aufterdem mOssen die erhaltenen kolorierten Textilien gute Echtheiten, z.B. Reibecht- 
hert, Lichtechtheit, Wasserechtheit, Nassreibechtheit, Waschechtheit und Chemische 
Reinigungsbestandigkeit aufweisen. Diese Anforderungen gelten auch bei der Kolorie- 
rung mit Pigment-haltigen Zubereitungen. 
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Es gibt Versuche, Pigmente dadurch zu behandeln, dass man sie mit einem Polymer 
umhOllt. US 3,133,893 offenbart die UmhOllung von Pigmenten, die mit einem oberfla- 
chenaktiven Mittel behandelt wurden, mit in einem Polymerisationsschritt hergestelltem 
Polyacryln.tril, das in Gegenwart des Pigments synthetisiert wird. Die so umhOllten 
Pigmente lassen sich in Fasem einarbeiten. Zur Anwendung bei der Kolorierung von 
Substraten sind die haptischen Eigenschaften wie beispielsweise der Griff jedoch fur 
modeme Anforderungen vielfach unbefriedigend. 

US 4,608,401 offenbart ein Verfahren zur Verkapselung von Pigmenten fOr Latexfar- 
ben, be. dem Pigmentpartikel mit wasserunloslichen Monomeren und einem Detergenz 
unter Bed.ngungen, bei denen keine Scherkrafte wirken, in Wasser dispergiert werden 
und anschl.eliend den Bedingungen einer Emulsionspolymerisation unterworfen wer- 
den. Zur Anwendung bei der Kolorierung von Substraten sind die haptischen Eigen- 
schaften wie beispielsweise der Griff jedoch fur moderne Anforderungen vielfach unbe- 
friedigend. 

US 4,680,200 offenbart ein Verfahren zur Verkapselung von nicht vorbehandelten 
Pigmenten, bei dem Pigmentpartikel mit Styrol und dem Oligomer Polywet KX-3 der 
Fa. Umroyal in Wasser dispergiert werden und anschlieRend den Bedingungen einer 
Emulsionspolymerisation unterworfen wird. 

US 3,544,500 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von mit speziellen Polymeren 
umhullten Pigmenten, die dadurch hergestellt werden, dass wasserlosliche Polymere 
physikalisch am Polymer adsorbiert werden und danach eine nicht-solvatierte Anker- " 
komponente eingefOhrt wird. Die Verwendung wasserloslicher Polymere zum UmhOllen 
von Pigmenten fQr Tinten fur das Ink-Jet-Verfahren ist jedoch nicht von Vorteil, weil die 
Umhullung bei langerer Lagerung der Tinte wieder abgelost wird. Aulierdem sind 
insbesondere bedruckte Textilien nicht hinreichend nass- und schweiliecht, und die 
30 Waschechtheit ist ebenfalls in vielen Fallen nicht ausreichend. 

US 4,608,401 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von umhullten Pigmenten 
welches auf solche Pigmente beschrankt ist, die keine ionischen Ladungen aufweisen 
Die genannten Pigmente werden durch eine Suspensionspolymerisation eines Wasser- 
unlosl.chen Monomers umhOllt. Zur Anwendung bei der Kolorierung von Substraten 
sind die haptischen Eigenschaften wie beispielsweise der Griff jedoch fOr moderne 
Anforderungen vielfach unbefriedigend. 

Aus EP-A 1 245 653 ist ein Verfahren zur Herstellung von Tinten fur das Ink-Jet- 
Verfahren bekannt, gemaft dem Pigmentpartikel mit wasserloslichen Monomeren wie 
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beispielsweise Acrylsaure und gegebenenfalls weiteren Comonomeren vermischt und 
anschlieliend einer Emulsionspolymerisation unterworfen werden. Die Wasserechtheit 
und msbesondere die Waschechtheit von mit den offenbarten Tinten bedruckten Sub- 
straten ist in vielen Fallen nicht ausreichend. 

Es bestand also die Aufgabe, ein Verfahren zur Behandlung.von Pigmenten in partiku- 
larer Form bereit zu stellen, welches die aus dem Stand der Technik bekannten 
Nachteile vermeidet. Weiterhin bestand die Aufgabe, behandelte Pigmente in partikula- 
rer Form bereit zu stellen. Schliefclich bestand die Aufgabe, Anwendungen fur behan- 
delte Pigmente in partikularer Form bereit zu stellen. 

DemgemaB wurde das eingangs definierte Verfahren gefunden. 

Das erfindungsgemafie Verfahren geht aus von Pigmenten in partikularer Form Unter 
Pigmenten s.nd im Rahmen der voriiegenden Erfindung praktisch nicht losliche 
disperg.erte feinteilige, organische oder anorganische Farbmittel gemaft der Definition 
in DIN 55944 zu verstehen. Bevorzugt geht das erfindungsgemalie Verfahren von 
organischen Pigmenten aus. 

Beispielhaft ausgewahlte organische Pigmente sind 

- Monoazopigmente: C .l. Pigment Brown 25; C.I. Pigment Orange 5, 

13, 36 und 67; C.l. Pigment Red 1, 2, 3, 5, 8, 
9, 12, 17, 22, 23, 31, 48:1, 48:2, 48:3, 48:4, 49, 
49:1, 52:1, 52:2, 53. 53:1, 53:3, 57:1, 63, 112, 
146, 170, 184, 210, 245 und 251; C.l. Pigment 
Yellow 1, 3, 73, 74, 65, 97, 151 und 183; 

- Disazopigmente: C .l. Pigment Orange 16, 34 und 44; C.l. Pig- 

ment Red 144, 166, 214 und 242; C.l. Pigment 
Yellow 12, 13, 14, 16, 17, 81, 83, 106, 113, 
126, 127, 155, 174, 176 und 188; 

- Anthanthronpigmente: c.l. Pigment Red 168 (C.l. Vat Orange 3); 

- Anthrachinonpigmente: c.l. Pigment Yellow 147 und 177; C.l. Pigment 

Violet 31; 

- Anthrachinonpigmente: - c.l. Pigment Yellow 147 und 177; C.l. Pigment 

Violet 31; 

- Anthrapyrimidinpigmente: C.l. Pigment Yellow 108 (C.l. Vat Yellow 20); 
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- Chinacridonpigmente: 

- Chinophthalonpigmente: 
5 - Dioxazinpigmente: 



- Flavanthronpigmente: 
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- Indanthronpigmente: 



- Isoindolinpigmente: 



|15 - Isoindolinonpigmente: 



- Isoviolanthronpigmente: 



- Metallkomplexpigmente: 



- Perinonpigmente: 



- Perylenpigmente: 



30 



C.I. Pigment Red 122, 202 und 206; C.I. Pig- 
ment Violet 1 9; 
C.I. Pigment Yellow 138; 

C.I. Pigment Violet 23 und 37; 

C.I. Pigment Yellow 24 (C.I. Vat Yellow 1); 

C.I. Pigment Blue 60 (C.I. Vat Blue 4) und 64 
(C.I. Vat Blue 6); 

C.I. Pigment Orange 69; C.I. Pigment Red 
260; C.I. Pigment Yellow 139 und 185; 

C.I. Pigment Orange 61; C.I. Pigment Red 257 
und 260; C.I. Pigment Yellow 109, 1 10, 173 
und 185; 

C.I. Pigment Violet 31 (C.I. Vat Violet 1); 

CI. Pigment Yellow 117, 150 und 153; C.I. 
Pigment Green 8; 

C.I. Pigment Orange 43 (C.I. Vat Orange 7); 
C.I. Pigment Red 194 (C.I. Vat Red 15); 

C.I. Pigment Black 31 und 32; C.I. Pigment 
Red 123, 149, 178, 179 (C.I. Vat Red 23), 190 
(C.I. Vat Red 29) und 224; C.I. Pigment Violet 
29; 



- Phthalocyaninpigmente: 



35 - Pyranthronpigmente: 



- Thioindigopigmente: 



40 



C.I. Pigment Blue 15, 15:1, 15:2, 15:3, 15:4, 
15:6 und 16; C.I. Pigment Green 7 und 36; 

C.I. Pigment Orange 51; C.I. Pigment Red 216 
(C.I. Vat Orange 4); 

C.I. Pigment Red 88 und 181 (C.I. Vat Red 1); 
C.I. Pigment Violet 38 (C.I. Vat Violet 3); 
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- Triarylcarboniumpigmente: C.I. Pigment Blue 1 , 61 und 62; C.I. Pigment 

Green 1; C.I. Pigment Red 81, 81:1 und 169; 
C.I. Pigment Violet 1, 2, 3 und 27; C.I. Pigment 
Black 1 (Anilinschwarz); 

5 

- C.I. Pigment Yellow 1 01 (Aldazingelb); 

- C.I. Pigment Brown 22. 

10 Beispiele fur besonders bevorzugte Pigmente sind im einzelnen: CI. Pigment Yellow 
138, C.I. Pigment Red 122, C.I. Pigment Violet 19, C.I. Pigment Blue 15:3 und 15:4, 
C.I. Pigment Black 7, C.I. Pigment Orange 5, 38 und 43 und C.I. Pigment Green 7. 

Man kann erfindungsgemali von einem Pigment ausgehen; man kann erfindungs- 
15 gemaii auch von Mischuhgen von zwei Oder mehr verschiedenen Pigmenten aus- 
gehen. 

Man geht aus von Pigmenten, die in partikularer Form vorliegen, d.h. in Form von 
Partikeln. Oblicherweise geht man sogenannten Rohpigmenten aus, das sind unbe- 
20 handelte Pigmente, wie sie nach der Pigmentsynthese anfallen. Die Partikel konnen 
regulare oder irregulare Form aufweisen, beispielsweise k5nnen die Partikel in 
spharischer oder annahrend spharischer Form oder in Nadelform vorliegen. 

In einer Ausfuhrungsform der voriiegenden Erfindung liegen die Partikel in spharischer 
25 oder annahrend spharischer Form vor, d.h. das Verhaltnis langster Durchmesser zu 
kleinster Durchmesser liegt im Bereich von 1 ,0 bis 2,0, bevorzugt bis 1,5. 

Das oder die Pigmente in partikularer Form werden in einem Schritt a) mit mindestens 
einem nicht-ionischen oberflachenaktiven Staff vermischt. 

30 

Beispiele fOr geeignete nicht-ionische oberflachenaktive Stoffe sind z.B. ethoxylierte 
Mono-, Di- und Tri-Alkylphenole (Ethoxylierungsgrad: 3 bis 50, Alkylrest: Cg-dz) sowie 
ethoxylierte Fettalkohole (EO-Grad: 3 bis 80; Alkylrest: Ca-Cae). Beispiele hierfOr sind 
die Lutensol®-Marken der BASF AG oder die Triton®-Marken der Union Carbide. 
35 Besonders bevorzugt sind ethoxylierte lineare Fettalkohole der allgemeinen Formel III 



n-C x H2x + i-0(CH 2 CH 2 0)y-H III 
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sMDuS™^, k BSreiCh ^ 10 b * 24 ' baV0 ^ 1 im Bereich «« 12 "is 20 
bain k * TOraJ 9 sweise « r 9anze Zahlen im Bereich von 5 bis 50, 
besonders bevorzugt 8 bis 40. 

Ethoxyllerte lineare Fettalkohole der allgemeinen Formel III liegen Oblicherweise als 
J" "'enerethoxyiiener Fettalkohoie mi, um^idW-nSZ 

Das Varmlschen von Pigment in partikularar Form und mlndastans ainem nioht- 
■orasonen obamaohanaWiven Staff erfolgt in zum Venniecnen geeigneten GeriL 
vo™gswa,aa in Muhlen wia baispialswaisa KugeimGhien odar R0h™a ^mOhian 
Besondars gut gealgnat ist die KugelmOhle Draia Superflow DCP SF 12. 

48 S Z'i ne,e Ze " daUer m Vem,lsche " sioh beispielsweise X Stunda bis 

elne^l TT ^ "* *» ' 8n9ere Zeltdauer de "^ «■ Bevo^ugt t 
eine Zeitdauer fur daa Vermischen von 5 bis 24 Stunden. 

s^Th h emPe , ra,Urt>edingUn9en be ' m Vem,ISChen slnd im Allgemeinen unkrWsch 
so ha, s C h be,sp,elswe,se Normaldruck als gaeignet erwiesen. Als Temperaturen 
habans^oh be^etowelse Temperataren kn Bereich von 10X bis 100-C ais g" igne, 

Daa ; Mengenverhaltnia von Pigmen, in partikularer Form zu nicht-ionischem ober- 

Der mittlere Durchmesser von Pigment in partikularer Form liegt nach Schritta) 
200 nm, besonders bevorzugt im Bereich von 80 bis 1 50 nm. 
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Unter wassrigen Med.en werden im Sinne der vorliegenden Erfindung solche flussigen 
Median varstanden, die Wasser als wichtige Komponenta anthalten, beispielswaise 
mindestens 40 Gew.-%, bevorzugt mindestens 55 Gew.-%. 

In Schritt b) kann das Gewichtsverhaltnis der Mischung von Pigment in partikularer 
Form und nicht-ionischem oberflachenaktiven Staff zu wassrigem Medium im Bereich 
von 1 :1 ,5 bis 1 : 1 5, bevorzugt 1 :2,5 bis 1 :9 liegen. 

Druck und Temperaturbedingungen ffir Schritt b) sind im Allgemeinen unkritisch so 
s,nd be,spieteweise Temperaturen im Bereich von 5 bis 10CTC geeignet, bevorzugt 20 
bis 85 C und Drucke im Bereich von Normaldruck bis 1 0 bar. 

Durch das Dispergieren nach Schritt b) erhalt man eine Dispersion. 

In Schritt c) polymerisiert man mindestens ein erstes Monomer Oder copolymerisiert 
eine erste Mischung von Comonomer in Gegenwart einer Dispersion, erhaltlich nach - 
b) wobe, wasserunlbsliches Polymer bzw. Copolymer an der Oberflache der Pigment- 
partikel gebildet wird. y 

Zur DurchfQhrung von Schritt c) gibt man mindestens ein Monomer Oder mindestens 
eine M,schung von Comonomeren zu einer nach b) erhaltlichen Dispersion. Die Zuga- 
t' Spie,SWeise in einer Portion . "ehreren Potibnen oder auch kontinuierlich 
erfolgen Wenn man mindestens verschiedene Monomere miteinander copolymerisie- 
ren mochte, kann man zunachst ein Comonomer zugeben und danach das zweite und 
gegebenenfalls weitere Comonomere. In einer anderen Ausfuhrungsform gibt man al.e 
Comonomere in einer Portion zu. 

Monomer bzw. Comonomere kann man in Substanz oder in wassriger Dispersion 
zugeben. 

Als Monomere bzw. Comonomere in Schritt c) wahlt man solche Monomere bzw Co- 
monomere, die in Wasser schlecht loslich sind. Unter schlecht in Wasser loslichen 
Monomeren bzw. Comonomeren werden dabei solche Moncmeren bzw. Comonome- 
ren verstanden, deren Lbslichkeit in Wasser bei 50°C 1 x 10' 1 mol/l oderweniger be- 
traQt. 

l S h V T 9 K S ! e ' SP ' e ' e f ° r M ° n0mere bZW ' O"™™™™ I" Schritt e) slhd vlnyiaromati- 
sche Verb,ndungen und sohtech. in Wasser l8 sl,cha a^-ungesattigte Carbonsaurederi- 
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Vorzugsweise wird als vinylaromatische Verbindung mindestens eine Verbindung der 
allgemeinen Forme! IV gewahlt, 




IV 



irr der R und R 8 unabhangig vonelnander jeweils fOr Wasserstoff, Methyl oder Ethyl 
stehen, R Methyl oder Ethyl bedeutet und k eine ganze Zahl von 0 bis 2 bedeutef 
ganz besonders bevorzugt sind R 7 und R 8 jeweils Wasserstoff, und ganz besonders 
bevorzugt gilt k = 0. 

Vorzugsweise wird als schlecht in Wasser losliches a.p-ungesattigtes Carbonsaurede- 
nvat eine Verbindung der allgemeinen Formel I gewahlt, 




in der die Variablen wie folgt definiert sind: 
R 1 gewahlt aus 

- unverzweigtem oder verzweigtem d-C^-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl iso- 
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl 
neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec-Hexyl n- ' 
Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl; besonders bevorzugt C.-CMIkyl 
w,e Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl und tert- 
Butyl; 

oder Wasserstoff, 
ganz besonders bevorzugt sind Wasserstoff und Methyl; 



R 2 gewahlt aus 



unverzweigtem oder verzweigtem C n -C 10 -Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso- 
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl. tert-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec-Pentyl 
neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec-Hexyl, n- ' 
Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl; besonders bevorzugt C-CMIkyl 
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wieMethyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl und tert- 
oder ganz besonders bevonzugt Wasserstoff. 
R 3 gewahlt aus 

- unven^eigtem Oder verzweigtem C-C-Alkyl. wie n-Butyl. iso-Butyl. seo,Butyl, 
tert,Butyl, n-Pentyl. iso-Pentyl, soo.-Per.tyl, neo-Pentyl, 1.2-Dimethylpropyl, iso- 
Amyt. n-Hexyl, iso-Hexyl, seo,Hexyl. n-Heptyl, n-Ootyl. 2-Ethylhexyl, n-Nonyl. n- 
Decyl; genz besonders n-Butyl und 2-Ethylhexyl. 

Reiner Ausfbhrungsform der vorliegenden Erflndung lleg. das VemalMs von Pigment 
zu Menge an Monomer bzw. Comonomeren in Schritt o) im Bereioh von 3:1 bis 12 
bevorzugt im Bereich 2:1 bis 1:1,5. A 

IT, T"J^H * C) GemiSChe V£ »5 enan " te " Monomere einietzen. Beispiels- 
ZT, 7 ^. ,S * Un9en aUS *P« und Aonylsaure-n-butylester sehr gut geeignet, 
vrabei das Mischungsvemaltnis beliebig ist 

oTSlTf 8 P ° lymerlSlSrt man untar ° a " Bedingungen einer Emulsionspolymerisati- 

fLp h I " ^ beSOndenS beV ° rZU9t S0 » enamte »n°Wons- m 

Frage, d.h. man setzt nur wenig Oder voraigsweise kein NetzmMel zu . So email man 

Gem^f r" An,e " 9 ^ Stabi " Sierten TrSp,ChS " VOn are * m Corner bzw. ersL 
Gem,soh an Comonomeren, und der Anteil an Netzmlttel dlent zum Netzen der Pig- 

Cc2^ T'k Um TranSP0,t V0 " erStem M ° nomer bzw - ««•"" Gemiseh an 
Comonomeren duroh d,e kontinuierliche wassrige Phase. Als Netzmittel sind bei- 

X ~7 a r,*??" felVertindUn9en a 6 * 9 "* ba -P^- AJkylsulfale, 
te^ SSSH? ^ IT' A,ky,e * ereulfata - Alkyla^lethereulfate, Sulfosucoi^a- 
Zn,^ ?h k ^ albeSter Und ^^steinsiurediesten welterhln sind 
orgamsche Phosphorverbindungen wie beispielsweise Alkyletherphosphate geeignet 

QbBoheiwelse polymerisiert man unter Venvendung mindestens eines Initiators Min- 

TZ T " Pero>a ' d Se ' n - Be,Spfete ">■ P->xide sind aL 

-^2 1 2 ' B - Natnum P aro x°«^. Ammoniumperoxodisulfat. Was- 

otm^r, ' T 0,16 PerOXide * ^'P^. Dl-tert.-butylperexJd, Diamyl- 
^ mTT'"'' ^^noylperoxld, Dilaureylperexid. Dibenzoylperoxld, 
B~Tb P r^' St f nyl " tert -B^Peraoe tet tert-Buty^rmal^nat, ,ert- 
Buvpensobutyrat, tert-Butylperpivalat, tert-Butylperectoat, tert-Butylpemeodeoanoa t 
e^ perbenzoa, te*-Bu.y,perox1d, lert-Butylhydroperoxld, CuZhydroperexT 
tert^utylpenox^-ethylhexanoat und Dilsoprepylperoxidiearbamat Geeignet sind au'oh 
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Azoverbindungen wie beispielsweise Azobisisobutyronitril, Azobis(2- 
amidopropan)dihydrochlorid und 2,2'-Azobis(2-methylbutyronitril). 

Redoxinitiatoren sind ebenfalls geeignet, beispielsweise aus Peroxiden und oxidierba- 
rer Schwefelverbindung. Ganz besonders bevorzugt sind Systeme aus Acetonbisulfit 
und organischem Peroxid wie tert.-C 4 H 9 -OOH, Na 2 S 2 0 5 (Natriumdisulfit) und organi- 
schem Peroxid wie tert.-C 4 H 9 -OOH oder einer Kombination aus Alkalisalz von 
HO-CH 2 S0 2 H und organischem Peroxid wie tert.-C 4 H 9 -OOH. Auch sind Systeme wie 
beispielsweise Ascorbinsaure/H 2 0 2 besonders bevorzugt. 

Als Polymerisationstemperatur kann man Temperaturen im Bereich von 20 bis 100°C 
bevorzugt 50 bis 85"C wahlen. Die gewahlte Temperatur ist abhangig von der Zerfalls- 
charakteristik des verwendeten Initiators. 

Die Druckbedingungen sind im Allgemeinen unkritisch, geeignet sind beispielsweise 
Drucke im Bereich von Normaldruck bis 10 bar. 

Als Zeitdauer fOr Schritt c) haben sich beispielsweise 1 bis 30 Minuten als geeignet 
erwiesen, bevorzugt 2 bis 10 Minuten und besonders bevorzugt 3 bis 5 Minuten. 

Nattirlich kann man der Reaktionsmischung weitere Zusatzstoffe beifOgen, die in der 
Emulsionspolymerisation Oblich sind, beispielsweise Glykole, Polyethylenglykole 
Schutzkolloide, Puffer/pH-Wert-Regulatoren, Molekulargewichtsregler und KettenO- 
bertragungsinhibitoren. 

Man erhalt nach Schritt c) mit Polymer bzw. Copolymer umhQIItes Pigment in partikula- 
rer Form, das in Form isolierter Partikel anfallt. Man beobachtet keine messbaren oder 
nur auBerst geringe Anteile an Agglomeraten, beispielsweise weniger als 2 Gew.-% 
bevorzugt weniger als 0,2 Gew.-%. 

Das in Schritt c) an der Oberflache des Pigments in partikularer Form gebildete Poly- 
mer bzw. Copolymer ist wasserunloslich. 

Man kann in einem weiteren Schritt die nach c) erhaltlichen dispergierten mit Polymer 
bzw. Copolymer umhullten Pigmentpartikel durch Reinigungsoperationen, beispiels- 
we.se Filtrieren, Dekantieren, Waschen isolieren und zur AusObung von Schritt d) des 
erfindungsgemalien Verfahrens redispergieren.-Vorzugsweise verarbeitet man jedoch 
die nach Schritt c) erhaltlichen dispergierten mit Polymer bzw. Copolymer umhullten 
Pigmentpartikel in situ weiter. 
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In Schritt d) des erfindungsgemaften Verfahrens fugt man mindestens ein zweites 
Monomer Oder eine zweite Mischung von Comonomeren zu der Dispersion aus Schritt 
c) oder den aufgearbeiteten und redispergierten umhullten Pigmenten und polymeri- 
siert bzw. copolymerisiert. 

*Z e r ' £T T J" 2USammenhan 9 mit der vorliegenden Erfindung auch dann von 
e ner zwerten M,schung von Comonomeren in Schritt d), wenn man in Schritt c) ein 

e ' n9eS K? t2t ^ ^ in SChritt d> GSmiSCh 3US ZWei Comonomeren zusetzt. 
Gle,chfal.s spncht man .m Zusammenhang mit der voriiegenden Erfindung auch dann 
von emem zwerten Monomer in Schritt d), wenn man in Schritt c) eine Mischung von 
Comonomeren eingesetzt hat und in Schritt d) ein Monomer zusetzt. 

Wunscht man ein zweites Gemisch von Comonomeren zuzufugen, so fQgt man min- 
destens e,n Comonomer zu, das von dem Monomer oder den Comonomeren aus 
Schritt c) verschieden ist. 

In einer AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung verwendet man im Schritt c) eine 
v.ny a ornate Verbindung ^ ^ ^ ^ ^ ^ 

uZ ^nT er ' T Ch6S P °' ymer ^ C ° POlymer 3US Schritt C > an < uellen kann. 
Unter Anquellen w,rd verstanden, dass unter Normalbedingungen mindestens 

IZTt r n ° m f ^ Com ° nomer in das p o\ymer bzw. Copolymer aus Schritt c) 
physikalisch eingelagert werden kann. 

a1.r m llT b TT U9t fQQt ^ mindeSt6nS Sln Mon ° mer bzw - Comonomer der 
angemeinen Formel II zu, 




wobei die Variablen wie folgt definiert sind: 
R 4 gewahlt aus 

- unve^veigtem oder verzweigtem C-C-Alkyl, wle Methyl, Ethyl, n-Propyl, Iso- 
Propyl, n-Butyt. iso-Butyt, seo.-Butyl, ,ert,Butyl, n-Pentyl, (so-Pentyl. seo!pentyl 
neo-Pentyl 1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl. n-Hexyl. iso-Hexy!, eeo,Hexyl, n- ' 
Hepfyl, n-Ootyl, 2-Bhylhexyl, n-Nonyl, n-Deoyl; beeonders beyorzugt C,-C 4 -Alkyl 
wteMethy,, Ethyl. n-Propyl. iso-Propyl. n-Butyl, iso-Buty,, seo,Bu1yl und tert 

oderWasserstoff; 
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ganz besonders bevorzugt sind Wasserstoff und Methyl; 
R 5 gewahlt aus 

unverzweigtem oder verzweigtem d-do-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso- 
5 Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec-Pentyl, 

neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec-Hexyl, n- 
Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl; besonders bevorzugt d-C 4 -Alkyl 
wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl und tert - 
Butyl; 

1 0. - oder ganz besonders bevorzugt Wasserstoff. 

R 6 wird gewahlt aus unverzweigtem oder verzweigtem d-C 10 -Alkyl, wie Methyl, 

Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso- 
Pentyl, sec-Pentyl, neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, 
1 5 sec-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl; besonders bevor- 

zugt d-d-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec- 
Butyl und tert.-Butyl. 

WOnscht man in Schritt d) eine Mischung von Comonomeren zuzufugen, so ist es 
20 ausreichend, wenn mindestens ein Comonomer von dem Monomer bzw. Comonomer 
aus Schritt c) verschieden ist. So ist es beispielsweise moglich, in Schritt c) Styrol 
einzusetzen und in Schritt d) eine Mischung aus Methylacrylat und Styrol. 

In einer Ausfuhrungsform der voriiegenden Erfindung wahlt man die zweite Mischung 
25 an Comonomer so, dass sie im Bereich von 0,1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die Menge 
an Pigment in partJkularer Form, einer oder mehrerer ungesattigten Carbonsauren der 
Formel VI 




30 



R 4 



enthalt sind, wobei in Formel VI die Variablen wie oben stehend definiert sind. 



In einer AusfOhrungsform der voriiegenden Erfindung wahlt man das zweite Monomer 
bzw. die zweite Mischung an Comonomeren so. dass die Giastemperatur des in Schritt 
35 d) synthetisierten Polymers bzw. Copolymers etwa 0°C betragt. Dabei ist unter etwa 
0°C ein Temperaturintervall von -15"C bis +15°C zu verstehen, bevorzugt -10°C bis 
+10°C. 
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n e,ner anderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt man das zweite 
Monomer bzw. die zweite Mlschung an Comonomeren so, dass die Glastemperatur 
des m Schritt d) synthetisierten Polymers bzw. Copolymers 30»C oder hoher betragt. 

In einer AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt man das zweite Monomer 
bzw. die zweite Mischung an Comonomeren so, dass die Glastemperatur des in Schritt 
d) synthetisierten Polymers bzw. Copolymers 50'C oder hoher betragt Vorzugsweise 
wahlt man das zweite Monomer bzw. die zweite Mischung an Comonomeren so dass 
die Glastemperatur des in Schritt d) synthetisierten Polymers bzw. Copolymers min- 
destens 50\C unterhalb der maximalen Trocknungstemperatur bei der spateren An- 
wendung liegt. Die Glastemperatur des in Schritt d) synthetisierten Polymers bzw 
Copolymers sollte also hochstens im Bereich von 50°C bis 70°C liegen. 

Die Glastemperatur des in Schritt d) gebildeten Polymers bzw. Copolymers kann man 
beispielsweise so bestimmen, dass man in einem separates Versuch unter Bedingun- 
gen der Emulsionspolymerisation das entsprechende Pigment-freie Polymer bzw 
Copolymer herstellt, welches kein Polymerisat bzw. Copolymerisat nach Schritt c) 
enthalt, und anschlie&end die Glastemperatur nach DSC (Differentialthermoanalyse 
Differential Scanning Calorimetry) bestimmt. 

In einer besonders bevoizugteh AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung setzt 
man m Schritt d) ein oder mehrere Monomere bzw. Comonomere ein, gewahlt aus: n- 
Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Methylacrylat, Ethylacrylat. 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung liegt das Gewichtsverhaltnis von 
zwertem Monomer bzw. zweiten Mischung an Comonomeren aus Schritt d) zu Pigment 
aus Schntt a) im Bereich von 0,7:1 bis 10:1, bevorzugt 1,5:1 bis 5:1, besonders bevor- 
zugt 1,7:1 bis 3:1. 

Insgesamt wahlt man die Menge an Monomeren bzw. Comonomeren aus Schritt c) 
und d) des erfindungsgemalien Verfahrens so, dass das Verhaltnis Polymer bzw 
Copolymer zu Pigment im Bereich von 1:1 bis 5:1, bevorzugt im Bereich von 2:1 bis 3:1 

In Schritt d) polymerisiert bzw. copolymerisiert man vorzugsweise unter den Bedingun- 
gen einer Emulsionspolymerisation. Man verwendet ublicherweise mindestens einen 
inifator wobei der oder die Initiatoren gewahlt werden konnen aus den vorstehend 
genannten. 
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Man kann mindestens einen Emulgator einsetzen, der anionisch, kationisch oder nicht- 
ionisch sein kann. 

Gebrauchliche nichtionische Emulgatoren sind z.B. ethoxylierte Mono-, Di- und Tri- 
5 Alkylphenole (Ethoxylierungsgrad: 3 bis 50, Alkylrest: C 4 -C 12 ) sowie ethoxylierte 
Fettalkohole (Ethoxylierungsgrad: 3 bis 80; Alkylrest: C 8 -C 38 ). Beispiele sind die 
Lutensol®-Marken der BASF Aktiengesellschaft und die Triton®-Marken der Union 
Carbide. 

1 0 Ubliche anionische Emulgatoren sind z.B. Alkalimetall- und Ammoniumsalze von 
Alkylsulfaten (Alkylrest: C 8 bis C 12 ), von Schwefelsaurehalbestern ethoxylierter 
Alkanole (Ethoxylierungsgrad: 4 bis 30, Alkylrest: C 12 -C 18 ) und ethoxylierter 
Alkylphenole (Ethoxylierungsgrad: 3 bis 50, Alkylrest: C 4 -C 12 ), von Alkylsulfonsauren 
(Alkylrest: C 12 -C 18 ), von Alkylarylsulfonsauren (Alkylrest: C 9 -C 18 ) und von 

1 5 Sulfosuccinaten wie beispielsweise Sulfobernsteinsauremono- Oder diestem. 

Geeignete kationische Emulgatoren sind in der Regel einen CVds-AIkyl- -Aralkyl- 
oder heterocyclischen Rest aufweisende primare, sekundare, tertiare oder quartare 
Ammoniumsalze, Alkanolammoniumsalze, Pyridiniumsalze, Imidazoliniumsalze, 

20 Oxazoliniumsalze, Morpholiniumsalze, Thiazoliniumsalze sowie Salze von Aminoxiden, 
Chinoliniumsalze, Isochinoliniumsalze, Tropyliumsalze, Sulfoniumsalze und 
Phosphoniumsalze. Beispielhaft genannt seien Dodecylammoniumacetat oder das 
entsprechende Hydrochlorid, die Chloride oder Acetate der verschiedenen 2-(N,N,N- 
Trimethylammonium)ethylparaffinsaureester, /V-Cetylpyridiniumchlorid, N- 

25 Laurylpyridiniumsulfat sowie A/-Cetyl-A/,A/,A/-trimethylammoniumbromid, A/-Dodecyl- 
/V,A/,A/-trimethylammoniumbromid, A/,A/-Distearyl-A/,A/-dimethylammoniumchlorid sowie 
das Gemini-Tensid A/,yV-(Lauryldimethyl)ethyIendiamindibromid. Zahlreiche weitere 
Beispiele finden sich in H. Stache, Tensid-Taschenbuch, Carl-Hanser-Verlag, 
Munchen, Wien, 1981 und in McCutcheon's, Emulsifiers & Detergents, MC Publishing 

30 Company, Glen Rock, 1989. 

In einer AusfOhrungsform der voriiegenden Erfindung wird die Menge des Emulgators 
so gewahlt, dass das Massenverhaltnis zwischen zweitem Monomer bzw. zweiter 
Mischung von Comonomeren einerseits und Emulgator andererseits grd&er als 1 ist, 
35 bevorzugt groBer als 10 und besonders bevorzugt grolier als 20. 

Die Reihenfolge der Zugabe der Reaktionspartner aus Schritt d) ist an sich unkritisch. 

In einer AusfOhrungsform der voriiegenden Erfindung gibt man den Initiator zu, wenn 
40 man durch beispielsweise RQhren eine milchig aussehende Emulsion erzeugt hat. 
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Als Polymerisationstemperatur kann man Temperaturen im Bereich von 20 bis 100°C, 
bevorzugt 50 bis 85°C wahlen. Die gewahlte Temperatur ist abhangig von der 
Zerfallscharakteristik des verwendeten Initiators. 

Die Druckbedingungen sind im Allgemeinen unkritisch, geeignet sind beispielsweise 
Drucke im Bereich von Normaldruck bis 10 bar. 

Als Zeitdauer for die Polymerisation bzw. Copolymerisation in Schritt d) kann man eine 
Zeitdauer im Bereich von 30 Minuten bis 12 Stunden wahlen, bevorzugt sind 2 . bis 3 
Stunden. 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenderi Erfindung kann man in Schritt d) als 
Comonomer bis zu 5 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 4 Gew.-%, bezogen auf Monomere bzw. 
Comonomere aus Schritt d), mindestens einer Verbindung der allgemeinen Formel V a 
bis V b 



zusetzen, in denen die Variablen wie folgt definiert sind: 
R 10 gewahlt aus 

unverzweigtem Oder verzweigtem C^do-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso- 
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyi, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, 
nec-Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n- 
Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl; besonders bevorzugt C r C 4 -Alkyl 
wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl und tert - 
Butyl; 

oderWasserstoff; 
ganz besonders bevorzugt sind Wasserstoff und Methyl; - 




,12 



Vb 



R 11 gewahlt aus 
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- unverzweigtem oder verzweigtem C-CVAIkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl. iso- 
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl 
neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl n- 
Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl; besonders bevorzugt d-CMIkyl 
wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl und tert- 
Butyl; ' 

oder ganz besonders bevorzugt Wasserstoff. 

R 12 wlrd gewahlt aus unverzweigtem oder verzweigtem C-CVAIkyl, wie Methyl 

Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso- 
Pentyl, sec-Pentyl, neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl 
sec-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl; besonders bevor- ' 
zugt CVOrAlkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec - 
Butyl und tert-Butyl, y 

oder ganz besonders bevorzugt Wasserstoff. 

X gewahlt aus 
Wasserstoff, 
Glycidyl 

Gruppen mit tertiaren Aminogruppen wie beispielsweise -0-(CH 2 ) 5 -N(CH 3 ) 2 oder - 
NH-(CH 2 ) b -N(CH 3 ) 2 , wobei b eine ganze Zahl im Bereich von 2 bis 6 ist 
• enol.sierbaren Gruppen mit 1 bis 20 C-Atomen, beispielsweise Acetoacetyl 

° R13 /°-(CH 2 ) 4 R 13 

oder > — / o 

O 



— O 




wobei 

R 13 



w.rd gewahlt aus unverzweigtem oder verzweigtem C^o-Alkyl, wie Methyl, 
Ethyl n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl, iso- 
Pentyl, sec-Pentyl, neo-Pentyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, 
. sec-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl; besonders bevor- 
zugt CVC^AIkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec - 
Butyl und tert.-Butyl. 

M^^Hpr "75?* ^ F ° rmel V 9 b2W - V b R1 ° 9 ewSh,t aus Wasserstoff und 
Methyl und R 11 und R 12 sind jeweils Wasserstoff. 
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In einer weiteren Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung kdnnen in Schritt d) als 
Comonomere 1 bis 14 Gew.-% (Meth)acrylnitril eingesetzt werden, bezogen auf die 
Gesamtmenge an Comonomeren. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung konnen in Schritt d) als 
Comonomere verwendet werden: jeweils 1 bis 5 Gew.-% (Meth)acrylamid Urei- 
do(meth)acrylat,2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, (Meth)acrylamidpropansulfonsaure 
verzweigt oder unverzweigt, und das Natriumsalz der Vinylsulfonsaure. 

In einer AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt man die zweite Mischung 
an Comonomeren so, dass sie im Bereich von 0,1 bjs 3 Gew,%, bezogen auf die 
Menge an Pigment in partikularer Form, einer oder mehrerer ungesattigten Carbonsau- 
ren der Formel VI 




VI 



enthalt, wobei in Formel VI die Variablen wie oben stehend definiert sind. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Pigmente in partikularer 
Form, behandelt nach dem erfindungsgemalien Verfahren. Sie fallen Oblicherweise in 
Form wassriger Dispersionen an, die ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung 
sind, und konnen durch dem Fachmann bekannte Maftnahmen leicht abgetrennt wer- 
den. 

Erfindungsgemafte wassrige Dispersionen von erfindungsgemalS behandelten Pigmen- 
ten in partikularer Form konnen einen Feststoffgehalt von 10 bis 50 Gew.-%, bebevor- 
zugt 30 bis 40 Gew.-% haben. 

Erfindungsgemali behandelte Pigmente sind umhQIlt mit mindestens einer Schicht an 
Polymeren bzw. Copolymeren, die sich von Monomeren bzw. Comonomeren aus 
Schntt c) und Monomeren bzw. Comonomeren aus Schritt d) ableiten. Die Mehrheit der 
erfindungsgemaB behandelten Pigmente in partikularer Form ist umhQIlt mit zwei 
Schichten aus Polymeren bzw. Copolymeren, wobei die Schichten interpenetrierend 
sein konnen und nichtstreng voneinander geschieden sein mOssen. Die so charakteri- 
sierten Partikel werden im Folgenden auch als Pigment-haltige Polymerpartikel be- 
zeichnet. 
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Die erfindungsgemaBen behandelten Pigmente in partikularer Form kfinnen im Ge- 
misch mit Polymer Oder Copolymer vorliegen, welches sich von Monomeren bzw. 
Mischungen von Comonomeren aus Schritt d) ableitet. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung liegen erfindungs- 
gemali behandelte Pigmente im Gemisch mit Polymer oder Copolymer vor, welches 
sich von Monomeren bzw. Mischungen von Comonomeren aus Schritt d) ableitet Das 
von Monomeren bzw. Mischungen von Comonomeren aus Schritt d) abgeleitete Poly- 
mer bzw. Copolymer fallt vorzugsweise in Form spharischer Partikel an. Die so charak- 
tensierten Partikel werden im Folgenden auch Pigment-freie Polymerpartikel genannt. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform liegt das Gewichtsverhaltnis Pigment-haltige 
Polymerpartikel zu Pigment-freie Polymerpartikel im Bereich von 10 zu 0,1 bis 10 zu 3 
bevorzugt von 1 0 zu 0,5 bis 1 0 zu 2. K ' 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform sind die mittleren Radlen r(Pigment-freier Poly- 
merpartikel) kleiner als die mittleren Radien r(Pigment-haltiger Polymer-Partikel), je- 
weilsbezogenaufdasZahlenmittel. Das Radienverhaltnis • 

r(Pigment-haltige Polymerpartikel) 



20 r(Pigment-freie Polymerpartikel) 

kann beispielsweise im Bereich von 1,2 bis 10 liegen, bevorzugt im Bereich von 2 bis 
5. 



25 



30 



35 



Em werterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung erfindungs- 
gemafi behandelter Pigmente in partikularer Form als oder zur Herstellung von Farb- 
mittelzubereitungen. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Farbmittelzubereitungen unter Verwendung erfindungsge- 
mali behandelter Pigmente in partikularer Form. Ein weiterer Gegenstand der vorlie- 
genden Erfindung sind Farbmittelzubereitungen, hergestellt unter Verwendung erfin- 
dungsgemaft behandelter Pigmente in partikularer Form. Zur Herstellung von erfin- 
dungsgemalien Farbmittelzubereitungen lassen sich die erfindungsgemalSen wassri- 
gen D.spersionen als solche verwenden und auch die aus den erfindungsgemalien 
Dispersionen abgetrennten erfindungsgemali behandelten Pigmente. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfi- 
dungsgemalSen behandelten Pigmente in partikularer Form zur Kolorierung von Textil 
E.n werterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Kolorierung 
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von Textil unter Verwendung der erfindungsgemalJen behandelten Pigmente in partiku- 
larer Form, und ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind kolorierte 
textile Substrate, erhaltlich durch ein erfindungsgemalJes Verfahren zur Kolorierung 
von textilen Substraten. 

Unter Textil bzw. textile Substraten sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung Textil- 
fasern, textile Halb- und Fertigfabrikate und daraus hergesteilte Fertigwaren zu verste- 
hen, die neben Textilien fur die Bekleidungsindustrie beispielsweise auch Teppiche 
und andere Heimtextilien sowie technischen Zwecken dienende textile Gebilde umfas- 
sen. Dazu gehoren auch ungeformte Gebilde wie beispielsweise Flocken, linienformige 
Gebilde wie Bindfaden, Faden, Game, Leinen, Schnure, Seile, Zwirne sowie K6rper- 
gebilde wie beispielsweise Filze, Gewebe, Gewirke, Vliesstoffe und Watten. Die Texti- 
lien konnen natiirlichen Ursprungs sein, beispielsweise Baumwolle, Wolle Oder Flachs, 
Oder synthetisch, beispielsweise Polyamid, Polyester, modifiziertem Polyester, Polyes- 
termischgewebe, Polyamidmischgewebe, Polyacrylnitril, Triacetat, Acetat, Polycarbo- 
nate Polypropylen, Polyvinylchlorid, Polyestermikrofasem und Glasfasergewebe. 

Erfindungsgemaft wird aus den oben beschriebenen Dispersionen eine Farbeflotte fOr 
die Pigmentfarbung beziehungsweise eine Druckpaste fQr den Pigmentdruck, speziell 
den textilen Pigmentdruck hergestellt. Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit 
weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von Farbeflotten fur die Pigmentfarbung und 
zur Herstellung von Druckpasten fQr den Pigmentdruck sowie die erfindungsgemalJen 
Farbeflotten und Druckpasten, im Folgenden auch erfindungsgemalJe Herstellverfah- 
ren genannt. 

Das erfindungsgemalJe Herstellungsverfahren besteht darin, dass man mindestens 
eine erfindungsgemalJe Dispersion mitfurden Farbe- bzw. Druckprozess benotigten 
Hilfsmitteln mischt und den Farbmittelgehaltes durch VerdOnnen mit Wasser einstellt. 

Das zur AusQbung des erfindungsgemalJen Herstellungsverfahrens eingesetzte Was- 
ser muss nicht vollstandig entsalzt sein. Die Regel ist, dass teilentsalztes Wasser bzw. 
sehr welches Wasser eingesetzt wird. Steht nicht hinreichend weiches Wasser zur 
Verfiigung, werden in der Regel Komplexbildner (Wasserentharter) eingesetzt urn die 
Wasserharte zu vermindem. Generell sind Verbindungen als Wasserentharter im Pig- 
mentfarbeprozess geeignet, die Ca 2 * und Mg 2+ lonen maskieren. Besonders gut geeig- 
nete Wasserentharter sind z.B. Nitrilotriessigsaure, Ethylendiamintetraessigsaure, 
Diethylentriaminpentaessigsaure, Hydroxyethylethylendiamintriessigsaure Oder Me- 
thylglycindiessigsaure. Die Menge des zugegebenen Wassers zur Herstellung der 
Farbeflotte richtet sich nach der auf dem Textil zu erzielenden Farbtiefe auf der einen 
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Seite und der mittels Foulard auf das Textilaufgebrachten Menge an Farbeflotte auf 
der anderen Seite. 

Weiterhin konnen erfindungsgema&e Farbeflotten Zusatze enthalten. Bevorzugte 
5 Zusatze sind organische Losemittel in Konzentrationen von 0 bis 1 0 Gew.-%, beyor- 
zugt 0,1 bis 5 Gew.-%. Als Losemittel kommen beispielsweise Polyethylenglykole und 
einfach verethertes Alkylenglykol oder einfach veretherte Polyethylenglykole wie bei- 
spielsweise Diethylenglykolmono-n-butylether in Betracht. 

1 0 Weiterhin kSnnen erfindungsgemalie Farbeflotten als Zusatz Netzmittel enthalten 
bevorzugt schaumarme Netzmittel, da bei in der Regel auftretenden hohen Turbulen- 
zen im Farbeprozess Schaumbildung die Qualitat der Farbung durch Bildung von 
Unegalitaten beeintrachtigt werden kann. Als Netzmittel werden beispielsweise einge- 
setzt: Ethoxylierungs- und/oder Propoxylierungsprodukte von Fettalkoholen oder Pro- 
pylenoxid-Ethylenoxid-Blockcopolymererethoxylierte oder propoxylierte Fett- oder 
Oxoalkohole, weiterhin Ethoxylate von Olsaure oder Alkylphenolen, Alkylphenolether- 
sulfate, Alkylpolyglycoside, Alkylphosphonate, Alkylphenylphosphonate, Alkylphospha- 
te, oder Alkylphenylphosphate. 

Trockene textile Gewebe oder Gewirke, wie sie in der kontinuierlichen Pigmentfarbung 
emgesetzt werden, enthalten eine grofte Menge von Luft. Hier ist im Farbeprozess der 
E.nsatz von Entluftern notwendig. Diese basieren beispielsweise auf Polyethersiloxan- 
Copolymeren oder oder auf Phosphorsaureestern. Sie konnen in Mengen von 0,01 bis 
2 g/l in den erfindungsgemaSen Farbeflotten enthalten sein 

Weiterhin kann man erfindungsgemaSen Farbeflotten als Zusatz einen oder mehrere 
Gnffverbesserer zusetzen. Hierbei handelt es sich in der Regel urn Polysiloxane oder 
urn Wachse auf Basis von Polyethylen oder Polyethylenglykol. Polysiloxane haben 
hierbei den Vorteil der Permanenz, wahrend manche Wachse langsam wahrend des 
Gebrauchs ausgewaschen werden konnen. In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden 
Erfindung kann man jedoch auf den Zusatz von Griffverbesserern verzichten. 

In einer AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung weisen erfindungsgemafie Far- 
beflotten einen schwach sauren pH-Wert auf, vorzugsweise im Bereich von 4 bis 6,5. 

In einer AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung liegt die dynamische Viskositat 
der erfindungsgemalien Farbeflotten im Bereich von unter 100 mPa-s, gemessen bei 
20"C. Die Oberflachenspannungen der erfindungsgemaSen Farbeflotten sind so einzu- 
stellen, dass ein Benetzen der Ware moglich ist. Gangig sind Oberflachenspannungen 
40 von kleiner 50 mN/m, gemessen bei 20°C. 



35 
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Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der 
erfindungsgemalien Farbeflotten. Das erfindungsgemalie Herstellungsverfahren um- 
fasst Qblicherweise ein Vermischen mindestens eines erfindungsgemaii behandelten 
Pigments in partikularer Form mit einem oder mehreren oben aufgefQhrten Zusatzen 
wie Lbsemitteln, Entschaumern, Griffverbesserem, Emulgatoren und/oder Bioziden 
und Auffullen mit Wasser. Das Verfahren umfasst Qblicherweise ein VerrOhren der 
Komponenten in einem Mischbehalter, wobei Grolie und Form des Mischbehalters 
unkritisch sind. Bevorzugt schiieRt sich an das Verruhren eine Klarfiltration an. 



Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zum Farben von 
textilen Substraten unter Verwendung der oben beschriebenen erfindungsgemalien 
Farbeflotten. Das Verfahren kann in den gangigen Maschinen durchgefuhrt werden. 
Bevorzugt sind Foulards, die als wesentliches Element zwei aufeinandergepresste 
|15 Rollen enthalten, durch die das Textil gefOhrt wird. Oberhalb der Rollen ist die FIGssig- 
keit eingefullt und benetzt das Textil. Durch den Druck wird das Textil abgequetscht 
und ein konstanter Auftrag gewahrleistet. 



20 In einer weiteren Ausfuhrungsform wird das Textil Qber eine Umlenkrolle durch einen 
Trog mit der Farbeflotte gefOhrt. Anschiieliend wird Qber ein Walzenpaar, welches 
oberhalb der Flotte angebracht ist, Qberschussige Flotte abgepresst und so ein kon- 
stanter Auftrag gewahrleistet. 

25 An den eigentlichen Farbeschritt schlielit sich Qblicherweise eine thermische Track- . 
nung und Fixierung an, bevorzugt trocknet man bei Temperaturen von 70 bis 120"C 
Qber einen Zeitraum von 30 Sekunden bis 3 Minuten und fixiert anschiieliend bei Tem- 
peraturen von 150°C bis 200°C Qber einen Zeitraum von 30 Sekunden bis 5 Minuten. 
Bevorzugt ist ein Verfahren zur Pigmentfarbung nach dem Klotzprozess. Die bedruck- 
30 ten und gefarbten Substrate zeichnen sich durch besondere Brillanz der Farben bei 
gleichzeitig hervorragendem Griff der bedruckten bzw. gefarbten Substrate aus. Ein 
weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung sind daher Substrate, gefarbt nach dem 
oben beschriebenen Verfahren unter Verwendung der erfindungsgemalien Farbe- 
flotten. 

35 

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung erfindungsgemaii 
behandelter Pigmente in partikularer Form fur den.Textildruck. Erfindungsgemaft arbei- 
tet man zu diesem Zweck mindestens ein erfindungsgemaii behandeltes Pigment in 
partikularer Form in eine Druckpaste ein. Vorteilhaft stellt man die erfindungsgemalie 
40 Druckpaste fQr den Textildruck mindestens einem erfindungsgemaii behandelten 
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Pigment in partikularer Form durch Mischen mit im Druckprozess gangigen Hilfsmitteln 
und anschbefiende Einstellung des Farbmittelgehaltes durch Verdunnen mit Wasser 
her. 

Gangige Hilfsmittel sind aus Ullmann, Handbuch der technischen Chemie und Verfah- 
renstechn.k bekannt, vergleiche beispielsweise Ullmann's Enyolopedia of Industrial 
Chemtstry, 5. Auflage, Stichwort: Textile Auxiliaries, Bd. A26, S. 286 ff. und 296 ff 

V^ Ch T ie ' W6 ^ m ' Deerfie,d/F,orida ' Basel; 1996. Als gangige Hilfsmittel seien 
Verd.cker, F.x.erer, Gnffverbesserer und Emulgatdren beispielhaft genannt: 

Als Verdicker k6nnen natOrliche Oder synthetische Verdicker eingesetzt werden Be- 
vorzugt ,st der Einsatz von synthetischen Verdickem, beispielsweise von im Allgemei- 
nen flussigen Losungen von synthetischen Polymeren in beispielsweise WeiBol oder 
als wassnge Losungen. Die Polymere enthalten Sauregruppen, die vollstandig oder zu 
e.nem gewissen Prozentsatz mit Ammoniak neutralisiert werden. Beim Fixierprozess 
w.rd Ammoniak freigesetzt, wodurch der P H-Wert gesenkt wirdund die eigentliche 
Fix.erung beginnt. DasfQrdie Rxierung notwendige Absenken des pH-Wertes kann 
alternate durch Zusatz von nichtflQchtigen Sauren wie z.B. Zitronensaure 
Bernsteinsaure, Glutarsaure oder Apfelsaure erfolgen. 

Dte emndungsgemaRe fertige Paste kann 30 bis 70 Gew,% WeiliSI enthalten. Wassri- 
ge Verd,oker enthalten Gblicherweise bis zu 25 Gew,-/„ Polymer. WOnscht man wass- 
nge FormuLerungen eines Verdickers einzusetzen, so setzt man im Allgemeinen wass- 
nges Ammomak zu. Auch der Einsatz granularer, fester Formulierungen eines Verdi- 
ckers sind denkbar, urn Emissions-frei Pigmentdrucke herstellen zu konnen. 

Erfindungsgemalie Druckpasten konnen weiterhin Griffverbesserer enthalten, die 

aus— 56 T Si, r° nen ' inSbeSOndere P°'ydimethy.siloxanen, und Fettsaureestern 
ausgewahlt werden. Be.spiele fOr kommerziel. erha.tliche Griffverbesserer die den 

chTr gem ^ n ( Dmck P asten ^esem werden k6nnen, sind Acramin® Weichma- 
cher SI (Bayer AG), Luprimol SIG® und Luprimol CW® (BASF Aktiengesellschaft). 

ErfindungsgemaBen Druckpasten kSnnen als weitere Zusatze ein oder mehrere Emul- 

ckT^ a Tn hTaT' t^ 0 ^ ^ W6nn diS PaSten W ei R 6l-haltige Verdi- 
cker enthalten und als Ol-,n-Wasser-Emu.sion anfallen. Beispiele fur geeignete Emul- 
gatoren smd ar*. oder alkylsubstituierte Polyglykolether. Kommerziell erhaltliche Bei- 
sp.ele fur gee.gnete Emulgatoren sind Emulgator W® (Bayer), Luprintol PE New® und 
Luprinto, MP® (BASF Aktiengesellschaft), und Solega. W® (Hoechst AG) 
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Als weitere ZusStze kann man Bronsted-Sauren zusetzen, deren Einsatz insbesondere 
bei Pasten auf nicht-wassriger Basis bevorzugt ist. Bevorzugt sind Ammoniumsaize 
anorganischer Sauren, beispielsweise Diammoniumhydrogenphosphat 

Pigrnentdruck unter Verwendung mindestens eines erfindungsgemad behandelten 
Pigments in partikularer Form kann nach verschiedenen Verfahren durchgefuhrt wer- 
den, die an sich bekannt sind. In der Regel verwendet man eine Schablone, durch die 
man die Druckpaste mit einer Rakel presst. Dieses Verfahren gehort zu den Sieb- 
druckverfahren. Das erfindungsgemafte Pigmentdruckverfahren unter Verwendung der 
erfindungsgem§fien Druckpasten liefert bedruckte Substrate mit besonders hoher 
Briilanz und Farbtiefe der Drucke bei gleichzeitig ausgezeichnetem Griff der bedruck- 
ten Substrate. Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind daher Substrate, bedruckt 
nach dem erfindungsgemafien Verfahren unter Verwendung der erfindungsgemalien 
Druckpasten. 

Eine weitere Ausfuhrungsform der voriiegenden Erfindung sind Substrate, insbesonde- 
re textile Substrate, die nach einem der oben genannten erfindungsgemalien Verfah- 
ren koloriert wurden und sich durch besonders scharf gedruckte Bilder oder Zeichnun- 
gen sowie ausgezeichneten Griff auszeichnen. 

Die Erfindung wird durch Arbeitsbeispieie eriautert. 

Allgemeine Vorbemerkung: 

Die Glastemperatur wurde mit Hilfe eines DSC-Gerats DSC822 (Serie TA8200) der 
Firma Mettler-Toledo mit einem Autosampler TSO 801 RO bestimmt Das DSOGerat 
war mit einem Temperaturfuhler FSR5 ausgerustet. Es wurde nach DIN 53765 
gearbeitet. 

Es wurde jeweils die zweite Aufheizkurve der Auswertung zu Grunde gelegt. Abkuhlen 
jeweils auf-1 10°C, Aufheizrate: 20°C/min, Aufheizen bis 150°C, 5 Minuten halten bei 
150°C, anschlieliend Abkuhlen auf-110°C, Aufheizrate: 20°C/min f Aufheizen bis 
150°C. 

I: Erfindungsgemafte Behandlung von Pigment in partikularer Form 
Beispiel 1.1 

1.1 a) Vermischung eines Pigments mit einem nicht-ionischen oberflachenaktiven Stoff 
In einer ROhrwerkskugelmQhle des Typs Drais Superflow DCP SF 12 wurden mitein- 
ander vermahlen: 



1 800*g Pigment Blau 1 5:3 
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24 g 
30 g 



n-C 1 8H370(CH 2 CH 2 0) 2S H 
Glutardialdehyd 

Tetramethylolacetylendihamstoff 



10 




30 



3696 g destilliertes Wasser 

Das Vermahlen wurde fortgesetzt, bis die Pigmentpartikel einen mittleren Durchmesser 
von 100 nm aufwiesen. 

Man erhielt eine Mischung aus Pigmentpartikeln und nicht-ibnischem oberflachenakti- 
vem Staff. 

Bei n-C 18 H37-(OCH2CH 2 ) 2 5-OH handelt es sich um mit Ethylenoxid ethoxyliertes n- 
Octadecanol, hergestellt nach der folgenden Vorschrift: 

242 g n-Octadecanol und 0,1 mol KOH Schuppen wurden bei einer Temperatur von 
100°C und einem Druck von 1 mbar in einer Zeit von 2 Stunden im Autoklaven entw§s- 
sert, mit Stickstoff anschliefiend entspannt und 3 mal mit Stickstoffgespu.lt und an- 
schlieliend auf 130°C im Autoklaven erhitzt Nach Erreichen der Temperatur wurden 
innerhalb von 3 h 20 min 1 100 g Ethylenoxid kontinuierlich zudosiert bei einem Druck 
von bis zu 6,1 bar. Nach vollstandiger Zugabe lieli man abreagieren, bis Druckkon- 
stanz erreicht war. Anschliefcend wurde auf 100°C abgekuhlt und im Autoklaven bei 1 
mbar 60 min entgast und das Reaktionsprodukt bei 70°C ausgefQIIt. Die Ausbeute 
betrug 1337g. 

1.1 b) Dispergieren von Mischung aus 1.1 a) in Wasser 

In einem 1-Liter-Kessel mit RQhrer, Stickstoff-Anschluss und zwei Dosiervorrichtungen 
wurden 267 g der Mischung aus 1.1 a) mit 150 ml destilliertem Wasser unter Ruhren 
dispergiert Man gab 7,1 g 28 Gew.-% 



mit a = 3 als wassrige Losung und 60 g Styrol zu und stellte mit Ameisensaure einen 
pH-Wert von 4,0 ein. 

Man erhielt eine Dispersion von Pigment in partikularer Form in wassrigem Medium. 
1.1 c) Polymerisation 

Durch die Mischung aus Schritt 1.1 b) wurde Ober einen Zeitraum von 15 Minuten 
Stickstoff geleitet Anschliefcend wurde die Mischung auf 85°C erwarmt. Danach wurde 
0,29 tert.-Butylhydroperoxid (70 Gew.-% in Wasser) und 0,2 g HO-CH2-S0 2 Na zuge- 
geben. 

Man beobachtete die Bildung eines wasserunl5slichen Polymers auf Pigment in parti- 
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kularer Form. 

1 d) HinzufQgen einer Mischung von Comonomeren und weitere Copolymerisation 

5 Minuten nach derZugabe von tert.-Butylhydroperoxid und HO-CH 2 -S0 2 Na gemafi 
Schritt 1.1 c) wurde Ober einen Zeitraum von 90 Minuten eine Mischung zugegeben, die 
wie folgt zusammengesetzt war: 

1 00 g vollentsalztes Wasser 

1 3,4 g 28 Gew.-% wassrige LSsung von 

c i2 H 25^' 0vNs ^ia*OS0 3 'Na + 
mit a = 3 

6,6 g 56,5 Gew.-% wasssrige L6sung von Natrium-(di-2-ethylhexylsuccinat)-sulfonat 
(Natriumsalz von Sulfobernsteinsauredi-2-ethylhexylester) 
163,7 gn-Butylacrylat 
. 75 g Styrol 
3,8 g Acrylsaure 

7,5 g Verbindung V a.1 („MAMOL") als 15 Gew.-% Losung in Wasser 
j — OH 



Va.1 




H 



CH 3 



Gleichzeitig wurde mit der Zugabe einer Losung von 1 ,25 g Na 2 S 2 0 8 in 60 g Wasser 
begonnen, und die Zugabe wurde Qber einen Zeitraum von 105 Minuten durchgefOhrt. 
Wahrend derZugabe wurde die Temperatur bei 85°C gehalten. 

Nach der Beendigung der Zugabe wurde noch 30 Minuten bei 85°C geruhrt und an- 
schlieBend zur Desodorierung simultan eine Losung von 1,1 g tert-Butylhydroperoxid 
(70 Gew.-% in Wasser) in 15 g destilliertem Wasser und eine Losung von 0,7 g 
HO-CH2-0-S0 2 Na in 15 g destilliertem Wasser Qber einen Zeitraum von 90 Minuten 
zudosiert. 

Danach wurde auf Zimmertemperatur abgekuhlt und mit etwa 4 g 25 Gew.-% wassri- 
gem Ammoniak ein pH-Wert von 7 eingestellt. 



AnschlielSend wurde die so erhaltliche Dispersion Ober ein 120 um-Netz und danach 
Qber ein 15 um-Netz filtriert. Die Filtrationsdauer betrug 4 Minuten. 
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Man erhielt eine wassrige Dispersion, enthaltend erfindungsgemaB behandelte Pig- 
mentpartikel. Der Feststoffgehalt betrug 37,8 Gew.-%, die dynamische Viskositat be- 
trug 25 mPas. Die TeilchengroBenverteilung der wie oben beschrieben erhaltlichen 
erfindungsgemaB behandelten Pigmentpartikel wurde durch Coulter Counter der Fa. 
Malvern nach ISO 13321 bestimmt und ergab ein Maximum bei 137 nm. 

Das in einem separaten Versuch unter zu I d) analogen Bedingungen hergestellte 
Copolymer hatte Tg = -8°C. Messungen der Glastemperatur Tg am erfindungsgemaB 
behandelten Pigment ergaben -2°C. 



Beispiel 1. 2. bis I. 10. 




H5 



Beispiel 1. 1 a) bis 1. 1c) wurde wiederholt. In Schritt d) wurde zweite Mischung von 
Comonomeren nach Tabelle 1 zugesetzt und nach zu 1. 1d) analogen Bedingungen 
copolymerisiert. 



Man erhielt erfindungsgemaB behandelte Pigmente in partikularer Form Nr. 2 bis 10. 



20 



Tabelle 1: Comonomerengemische aus den Schritten I. 2 d) bis 1. 10 d) sowie 1. 1 d); 
Zahlenwerte entsprechen - wenn nicht ausdrucklich anders angegeben - Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtmenge der in Schitt d) eingesetzten Comonomeren 



Nr. 


BA 


EHA 


EA 


MMA 


S 


AN 


MAMol 


GMA 


BMA- 
acac 


HPA 


AM 


MAM 


AS 


MAS 


T g 
[°C] 


1d) 


65,5 








30,0 




3,0 












1,5 




-8 


2d) 


63,5 








31,0 








5,0 








0,5 




-14 


3d) 


29,0 


20,0 




8,0 


36,3 




4,5 












2,2 




12 


4d) 


37,0 








48,8 


8,7 


3,0 








0,5 






2,0 


32 


5d) 


35,0 






51,8 




7,0 


3,2 








1,0 




2,0 




36 


6d) 


14,5 




25,0 


48,3 








5,0 




4,7 




2,5 
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Verwendete Abklirzungen: 



BA n-Butylacrylat 

EHA 2-EthylhexylacryIat 

EA Ethylacrylat 

MMA Methylmethacrylat 

S Styrol 

AN Acrylnitril 

MAMol N-Methylolmethacrylamid . . 

GMA Glycidylmethacrylat 

BMA-acac 1 ,4-Butandiolmonoacrylat-Acetylacetat 

HPA Hydroxypropylacrylat 

AM Acrylamid 

MAM Methacrylamid 

AS Acryls&ure 

MAS Methacrylsaure 



II. Textilkolorierung mit erftndungsgemafc behandeltem Pigment in partikularer Form 
11.1. Textilkolorierung mit erfindungsgemali behandeltem Pigment in partikularer Form 
gemali Beispiel 1 

60 g der gemSli Beispiel 1.1 hergestellten Pigmentdispersion werden mit 6 g eines 
wasserloslichen, statistischen Copolymers auf der Basis von 66% Acrylsaure und 34% 
Acrylsaureamid (Molmasse M w 60.000 g/mol) versetzt und auf 1 I mit entmineralisier- 
tem Wasser aufgefullt 

Die so.erhaltene Farbeflotte wurde mittels einem Foulard, Hersteller Fa. Mathis, Typ 
Nr. HVF12085, auf eine 100%iges Baumwollgewebe aufgeklotzt. Die Flottenaufnahme 
betrug 85 %. Anschlieftend wurde das Baumwollgewebe 3 min bei 80°C getrocknet. 
Daran anschlielJend wurde das Baumwollgewebe 5 min bei 150°C fixiert 
Die Bestimmung der Echtheiten ergab: 

Reibechtheit trocken, DIN EN ISO 1 05 X 12 4-5 
Reibechtheit nass, DIN EN ISO 105 X 12 4 

Waschechtheit, DIN EN ISO 105 C 03 4-5 

Helizarin Reib-BOrst-Wasche 3/5 4-5 

Beispiel II. 2. bis II. 10. 



Beispiel ILL wurde wiederholt, jedoch mit den entsprechenden erfindungsgemali 
behandelten Pigmenten 2 bis 10. 
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In Beispie! H.2., II.6. und II.8. wurde zur Herstellung der jeweiligen erfindungsgemaften 
Farbeflotte zusatzlich 0,5 Aquivalente 




kommerziell erhaltlich bei Lonza Grp. Lim., Schweiz als 50 Gew.-% Losung in n- 
Butanol zugegeben. 

1 0 Mit den erfindungsgemafi behandelten Pigmenten kolorierte Textilien wiesen eine 

ausgezeichnete Haptik auf. Es wurde gefunden, dass die erfindungsgemali kolorierten 
Textilien auch nach mehrmaligem Waschen kein Ausbleichen durch Waschfaltenbruch 
zu beobachten war. 



15 



Mit erfindungsgemad behandelten Pigmenten in der Art von Mischfarben kolorierte 
Textilien zeigen ausgezeichnete Brillanz bei vorzuglicher Egalitat. 
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Zusammenfassung 

Verfahren zur Behandlung von Pigmenten in partikuiarer Form und Verwendung der- 
selben bei der Kolorierung von Textil 

Verfahren zur Behandlung von Pigmenten in partikuiarer Form, umfassend die folgeh- 
den Schritte: 

a) Vermischen von Pigment in partikuiarer Form mit mindestens einem nicht- 
ionischen oberflachenaktiven Stoff, 

b) Dispergieren der so erhaltlichen Mischung von Pigment in partikuiarer Form 
und nicht-ionischem oberflachenaktiven Stoff in wassrigem Medium, 

c) Polymerisieren mindestens eines ersten. Monomers oder Copolymerisation 
einer ersten Mischung von Comonomeren in Gegenwart einer Dispersion 
nach b), wobei wasserunlosliches Polymer oder Copolymer an der Oberfla- 
che der Pigmente in partikuiarer Form gebildet wird, 

d) Hinzufugen mindestens eines zweiten Monomers oder einer zweiten Mi- 
schung von Comonomeren und Polymerisation oder Copolymerisation. 
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